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Copolymeres a gradient solubles ou du moins dispersibles dans 
I'eau comme dans les solvants organiques 

L'invention se rapporte au domaine de copolymeres amphiphiles, 
particulierement au domaine des copolymeres amphiphiles a gradient et plus 
particulierement au domaine des copolymeres a gradients solubles ou dispersibles 
dans I'eau comme dans les solvants organiques. 

Elle concerne aussi un procede de synthese de ces copolymeres a gradient, 
un procede de mise en oeuvre de tels polymeres en solution dans I'eau ou dans un 
melange eau alcool a des concentration superieures ou egales a 5%. 

L'invention concerne aussi I'utilisation de telles solutions dans des 
formulations qui peuvent etre utilisees dans differents secteurs applicatifs tels que la 
cosmetique, les peintures aqueuses, I'adhesion sur des surfaces ayant peu d'affinite 
naturelle pour I'eau, la dispersion de charges minerales. 

De maniere generate on peut decrire un materiau polymere par les trois 
grandeurs suivantes : masse moyenne en nombre designee ci-apres par Mn ; masse 
moyenne en poids designee ci-apres par Mw ainsi que par I'indice de polymolecularite 

ip- jr 

Ces trois grandeurs suffisent a decrire un homopolymere ou un copolymere 
a condition de bien connaitre sa composition chimique. En fait, les definitions 
suivantes vont mettre en evidence qu'un copolymere a gradient doit etre decrit bien 
plus precisement et que les parametres de sa synthese seront determinant pour le 
decrire correctement. 

Dans ce qui suit I'abreviation Tg designe la temperature de transition 
vitreuse d'un polymere. L'expression « monomere deTg » designe un monomere dont 
I'homopolymere correspondant a une telle Tg. 

Dans la presente invention on designera indifferemment par monomere 
hydrophile des monomeres dont les homopolymeres correspondants sont 
hydrosolubles ou hydrodispersibles ou dont une forme ionique Test. 

Un homopolymere est dit hydrosoluble s'il forme une solution limpide lorsqu'il est 
en solution a 5% en poids dans I'eau, a 25°C. 

Un homopolymere est dit hydrodispersible si, a 5% en poids dans I'eau, a 25°C, 
il forme une suspension stable de fines particules, generalement spheriques. La taille 
moyenne des particules constituant ladite dispersion est inferieure a 1 urn et, plus 



generalement, varie entre 5 et 400 nm, de preference de 10 a 250 nm. Ces tallies de 
particules sont mesurees par diffusion de lumiere. 

Les definitions suivantes sont utiles pour pouvoir distinguer les copolymers 
a gradients des autres copolymers et polymeres : 

Polymerisation radicala ire controlee : 

- Polymerisation radicalaire controlee par des Nitroxydes. On pourra se 
referer a aux inventions suivantes decrivant les outils de cette polymerisation et leur 
mise en ceuvre : WO 96/24620 ou WO 00/71501. La comprehension scientifique d'une 
telle technique de contr6le est decrite par Fischer dans Chemical Reviews, 2001 , 101 , 
3581 , par Tordo et Gnanou dans J. Am. Chem. Soc. 2000, 1 22, 5929 et Hawker dans 
j. Am. Chem. Soc. 1999, 121, 3904 par exemple. 

- Polymerisation par transfer! d'atome radicalaire. Decrite dans W0 96 
30421, elle precede par reinsertion reversible sur un complexe organometallique dans 
une liaison de type carbone-halogene. 

- Polymerisation radicalaire contrdlee par des derives soufres de type 
xanthate, dithioesters, trithio carbonates ou carbamates. On pourra se reporter aux 
documents suivants : FR 01/02848, WO 02/068550, WO 98/01478, WO 99/35177, 
WO 98/58974, WO 99/31144, WO 97/01478. Une publication de reference dans le 
domaine etant : Rizzardo & al. Macromolecules, 1998, 31 , 5559. 

La polymerisation radicalaire controlee designe des polymerisations pour les 
queues les reactions secondaires qui conduisent habituellement a la disparition des 
especes propageantes (reaction de terminaison ou transfert) sont rendues tres peu 
probables par rapport a la reaction de propagation grace a un agent de controle des 
radicaux libres. L'imperfection de ce mode de polymerisation reside dans le fait que 
lorsque les concentrations en radicaux libres deviennent importantes par rapport a la 
concentration en monomere, les reactions secondaires redeviennent determinates et 
tendent a elargir la distribution des masses. 
Gradient 

CoBol ymire I gradient : le copolymere a gradient est un copolymere d'au 
o moins deux monomeres qui se characterise par le fait qui est obtenu par polymerisation 
vivante ou pseudo vivante. Grace a ces modes de polymerisation, les chaines 
polymeres croissent simultanement et done incorporent a chaque instant les memes 
ratio de co-monomeres. La distribution dans les chaines polymeres des co-monomeres 
depend done de revolution pendant la synthese des concentrations relatives des co- 



monomeres. On se rapportera aux publications suivante pour une description theorique 
des copolymeres a gradient :T. Pakula & al., Macromol. Theory Simul. 5, 987-1006 
(1996) ; A. Aksimetiev & al. J. of Chem. Physics 111, n°5 ; M. Janco J. Polym. Sci., 
Part A: Polym. Chem. (2000), 38(15), 2767-2778 ; M. Zaremski, & al Macromolecules 
(2000), 33(12), 4365-4372 ; K. Matyjaszewski & al. J. Phys. Org. Chem. (2000), 13(12), 
775-786 ; Gray Polym. Prepr. (Am. Chem. Soc, Div. Polym. Chem.) (2001), 42(2), 337- 
338 ; K. Matyjaszewski Chem. Rev. (VVashington, D. C.) (2001), 101(9), 2921-2990. 

Gradient naturel : se dira d'un copolymere a gradient synthetise en batch a 
partir d'un melange initial de co-monomeres. La distribution dans la chame des divers 
monomeres suit done une loi d<§duite de la reactivite relative et des concentrations 
initiates de monomeres. Ces polymeres constituent la classe la plus simple de 
Copolymeres a gradient car e'est le melange initial qui definit la propriety finale de 
produit. 

Gradient artificiel : se dira d'un copolymere dont on fera varierUa 
concentration en monomeres durant la synthese par un artifice de procede. . 
Gradient d e composition :.c'est la fnnntinn a dedinm par 

ou x designe la position normalisee sur la chaine polymere et [Mj](x) la concentration 
relative en cette position du monomere Mi (exprimee en mote). Dans le' cas de 
monomeres iso reactifs, [Mj](x)=1/2. 

La fonction G(x) decrit done la composition du polymere a gradient 
localement. Deux copolymeres peuvent avoir une composition globale equivalents 
mais des fonctions G(x) tres differentes. Les facteurs determinant les fonctions G(x) 
sont les coefficients de reactivite relatifs des monomeres (ri pour le monomere Mi) (qui 
dependent principalement du type de procede de synthese (homogene, disperse) et 
des solvants...), les concentrations initiates des monomeres, les ajouts au cours de la 
polymerisation de monomeres. Atitre d 'exemple citons le cas d'ecole d'un copolymere 
a gradient de styrene (M^et de I'acide methacrylique (M 2 ) dans un systeme de 
polymerisation homogene. La litterature nous donne r1 = 0,418 et r2 = 0,6. 

La variation des concentrations initiates en styrene et en acide 
methacrylique permet I'obtention des differents copolymeres a gradients ayant done 
des chames ^ structures completement differentes. Ainsi a 10% en acide 
methacrylique on obtient un copolymere a gradient tres faible dont on ne peut attendre 
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une nanostructuration, a 20% on obtient un copolymere a « tete » hydrophile et queue 
hydrophobe avec un gradient suffisamment prononce pour conduire a une 
nanostructuration. En revanche a 50%, les monomeres etant isoreactifs dans ces 
conditions, le copolymere obtenu est du type alterne. 

Malgre le fait que chacun des polymeres decrits sort un polymere a gradient 
de styrene et d'acide methacrylique, la difference de concentration initiate des 
monomeres conduit a des chaines de structures complement differentes conferant 
aux copolymeres des proprietes differentes. 

Cet exemple illustre done rimportance des compositions initiales de 
monomere sur 1'arrangement le long de la chatne des differents monomeres. 
Copolymfere a blocs : 

II s'agit en fait d'une sous classe de la famille des copolymeres a gradient 
artificiel. M.fx] est alors le produit d'au moins une fonction Dirac par une fonction 
monotone ce qui traduit le fart qu'on passe d'un melange de monomeres a un autre 
dans la chatne du fait d'un changement subit des monomeres dans le milieu 
reactionnel (stripping du premier melange ou addition d'au moins un nouveau 
monomere. Certains copolymeres a blocs se differencient par le fait qu'ils possedent 
une charniere statistique entre les deux blocs. 

Dans WO 02/068550 les auteurs decrivent et revendiquent des polymeres a 
blocs de type (AB)n - coeur (avec n superieur ou egal a 2) avec eventuellement une 
charniere entre les blocs A et B, de telles structures correspondent aux courbes GA(x) 
suivantes : 
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Nous voyons done que la structure de telle chatne est : 
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- symetrique . 

- la notion de bloc se traduit par une zone aii moins de la chafne ou la 
composition en A est 1 et en B est 0. 

- de telles structures correspondent a un procede de synthese base sur la 
polymerisation d'un premier melange de monomere puis d'un second avec 
eventuellement purification entre les deux etapes du polymere pour eviter le bloc 
charniere. 

De tels composes sont nano-structures et presentent done des proprietes 
physiques et rheologiques en rapport avec cette nano-structuration : la temperature 
d'ordre desordre est elevee. Jusqu'a cette temperature, la viscosite du polymere est 
tres elevee et Tune des consequences est que la mise en solution aqueuse ou en 
solvant de tels polymeres est ardue voire impossible. 

II ressort de ces definitions et de ces exemples que les fonctions G(x), la 
masse moyenne en nombre et I'indice de polymolecularite sont les trois donnees 
necessaires et suffisantes qui differencient un copolymere a gradient d'un autre. II 
ressort aussi que la fonction G(x) est directement determinee par le procede' de 
synthese. • 

De maniere etonnante, la demanderesse a decouvert que des polymeres a 
gradient, amphiphiles possedant au moins un monomere hydrophile et au moins un 
monomere de Tg inferieure a 20°c presente I'avantage d'etre facilement manipulates 
dans I'eau ou en solvant par rapport a des copolyme'res a blocs tout en conservant des 
proprietes rheologiques interessantes pour des applications telles que la peinture, les 
vernis, I'adhesion, la dispersion de charge ou encore les formulations a usage medical, 
dermatologique ou cosmetique, le monomere de Tg inferieure a 20°C pouvant etre le 
monomere hydrophile. 

Le premier objet de I'invention est un copolymere a gradients comprenant au 
moins deux monomeres, le premier (Mt) de Tg inferieure a 20°C represente au moins 
50% en poids du poids total du copolymere, le second (M 2 ) de Tg superieure a 20°c et 
de preference superieure a 50°C represente au plus 50% en poids du poids total du 
copolymere. De plus au moins un des monomeres doit etre hydrophile et representer 
au moins 5 % en poids du poids total du copolymere. 

Le copolymere de I'invention comprend au moins un monomere Mi tel que la 
probability de rencontrer M t en une position quelconque normalisee x situee le long de 
la chaTne polymere est non nulle. 
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Preferentiellement, le monomere Mi a une Tg comprise entre -15CTC et 
20°C et plus preferentiellement comprise entre -1 20°C et 1 5°C. 

Selon une forme preference de Invention, le monomere hydrophile 
represents au moins 10% en poids du poids du copolymere. 

En outre, le copolymere a gradient de Invention presente des masses 
moyennes comprises entre 5000g/mol et 1000000 g/mol, des indices de 
polymolecuiarite compris entre 1 ,1 et 2.5, de preference entre 1 ,1 et 2. 

Les monomeres hydropses peuvent etre choisis parmi les monomeres 
suivants qui sont spontanement hydropses ou qu'une simple transformation 
(quaternarisation d'une amine ou neutralisation d'un acide) rend hydrophile dans la 

structure polymere : 

- les acides carboxyliques ethyieniques tels que I'acide acrylique, I'acide 

methacrylique , I'acide itaconique ou I'acide fumarique. 

- les acrylates et methacrylates de polyethylene glycol ou de glycol 
substitues ou non sur leur fonction terminale par des groupements alkyl, phosphates, 

phosphonates, sulfonate. 

- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide ou le 

methacrylamide et leur derives N substitues. 

- les acrylates et methacrylates d'aminoalkyle, les methacrylamides 

20 d'aminoalkyle. 

- les anhydrides carboxyliques porteurs d'une liaison vinylique tels que 

['anhydride maleique ou I'anhydride fumarique. 

- les vinyles amides tels que la vinyle pyrrolidone ou la vinyle acetamide. 

- les vinyles amines tels que la vinyle morpholine ou la vinyle amine. 

25 - la vinyle pyridine. 

Par monomere de Tg inferieure a 20°C, on preferera les monomeres 

suivants : 

- les acrylates d'alkyle 

- les (meth)acrylates de polyethylene glycol 

30 . les dienes tels que le butadiene ou I'isoprene. 

Les autres monomeres rentrant dans le copolymere de Invention sont 
choisis parmi les monomeres suivants : 

- les derives styreniques 



- les derives (meth)acryliques de haute Tg tels que I'acrylate de norbornyl 
ou le methacrylate de methyl. 

- I'acrylonitrile et le methacrylonitrile 

Les copolymeres a gradient de I'lnvention peuvent etre obtenus par la 
polymerisation radicalaire controlee, notamment suivant le mode operatoire decrit ci- 
apres : 

1°) On introduit dans un reacteur agite, contenant ou non un solvant, le 
melange des monomeres a polymeriser, un initlateur de polymerisation radicalaire et 
un agent de contrdle de la polymerisation. Le melange est mis sous atmosphere de 
gaz inerte vis-a-vis de la polymerisation radicalaire tel que I'azote ou I'argon. Comme 
solvant eventuel de polymerisation, on choisira avantageusement les acetates d'alkyle, 
tels qu'entre autres I'acetate de butyle ou d'ethyle, des solvants aromatiques, des 
solvants cetoniques ou alcooliques. Dans le cas ou le melange de monomeres est 
miscible a I'eau, celle ci peut etre avantageusement utilisee comme solvant. i 

2°) On porte le melange sous agitation a la temperature de polymerisation 
souhaitee. Cette temperature est choisie dans une gamme allant de 10°C a 160°C de 
preference de 25°C a 130°C. Le choix de la temperature de polymerisation doit i etre 
optimise en fonction de la composition chimique du melange de monomeres. En effet 
certains monomeres ayant des constantes cinetiques de propagation tres elev£e et 

i 

une affinite pour I'agent de controle plus faible doivent etre polymerises a basse 
temperature (par exemple dans le cas d'une proportion importante de derives 
methacryliques, on preferera une polymerisation a temperature comprise entre 25°C et 
80°C). 

3°) Le milieu de polymerisation est eventuellement modifie pendant la 
polymerisation (avant d'atteindre 90% de conversion des monomeres initiaux) par ajout 
supplementaire d'un ou plusieurs des monomeres du melange initial. Cet ajout peut 
etre realise de differentes manieres comprises entre I'addition brutale a I'addition 
continue sur la duree totale de la polymerisation. 

4°) La polymerisation est arretee lorsque la conversion souhaitee est 
atteinte. De cette conversion dependent la composition globale du polymere et la 
fonction G(x). De preference on atteindra plus de 50% de conversion. Atteindre plus de 
90% de conversion est encore prefere. 
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5°) Les eventuels monomeres residuels sont elimines sort par evaporation 
sort par ajout d'une quantrte d'initiateur classique de polymerisation tel que les derives 

peroxydiques ou azoiques. 

Selon 1'invention, I'agent de controle de la polymerisation est le nitroxyde I. 
Le procede selon I'invention consiste en la synthese des copolymers en presence de 
nitroxydes I : 



H 

°° (I) 



- ou R' et R identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a 
former un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitues par des groupements hydroxy, alcoxy, amino. En 
particulier, R et R* seront des groupements ter butyl. 

- et ou RL est un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 
g/mol, en particulier RL sera un groupement phosphore et plus particulierement un 
groupement phosphonate de formule : 



R"-(\? 
R m — O 



- ou R" et R'" identiques ou diff§rents, eventuellement relies de maniere a 
former un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino. En 

20 particulier R " et R m seront des groupements ethyl. 

Les initiateurs de polymerisation conventionnels (azoique ou peroxyde) 
peuvent etre utilises en respectant un ratio molaire Nitroxyde/initiateur compris entre 2 
et 2,5 si I'on considere qu'une mole de ces initiateurs donne naissance a deux moles 
de chames polymeres, ou entre 1 et 1 ,25 pour des initiateurs monofoctionnels. 

25 Des alcoxyamines de formule generate (II) peuvent etre avantageusement 

choisies pour initier la polymerisation et liberer en meme temps le nitroxyde controlant 
cette polymerisation. 
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°-— z 
n (||) 

0C1 n est un entier inferieur ou egal a 8 et de preference compris entre 1 et 3 
et Z est un radical monovalent ou multivalent de type styryl, acryl, ou methacryl, les 
autres radicaux ayant les m§mes significations que ci-dessus. La qualite du controle de 
la polymerisation peut etre amelioree en additionnant a I'alcoxyamine II du nitroxyde I 
dans une proportion allant de 0 a 20 % molaires par rapport aux moles de fonctions 
alcoxyamines (une mole d'alcoxyamine multivalente apporte un nombre de fonctions 
alcoxyamine proportionnel a sa valence). . 

Le choix de I'initiateur sera dicte par les besoins de l'application : 

- Un initiateur mono-fonctionnel condujra a des chatnes dissymetriques* 

- Un initiateur poly-fonctionnel conduira a des macromolecules ayanfrune 
sym6trie a partir d'un cceur. 

Le choix des monomeres hydrophiles / hydrophobes sera diete r par 
I'importance de situer les monomdres hydrophiles a endroit precis de la chaTne. 

Ainsi, si I'on veut que les motifs hydrophiles soient dans le cceur d'une 
chaine polymere, on choisira un initiateur di-fonctionnel et un melange de monomeres 
tels que la reactivite des monomeres hydrophiles est superieure a celle des 
hydrophobes, e'est le cas par exemple de I'acide methacrylique par rapport aux 
monomeres acrylates en general. Dans le cas ou Ton veut les motifs hydrophiles a la 
peripheric, on choisira le cas contraire comme par exemple le couple acrylate/vinyl 
pyrolidone. 

Les copolymeres de I'invention sont hydrosolubles ou hydrodispersibles. lis 
sont utiles dans les formulations pour peintures, adhesifs, colles et cosmetiques. lis 
sont aussi utiles pour la dispersion pigmehtaire. 

Un des autres objets de I'invention est un procede de mise en solution 
aqueuse des copolymeres a gradients de I'invention consistant en : 

1°) dissoudre le polymere dans une solution de cetone, a un taux de 
solide compris entre 20 et 90%, de preference entre 20 et 50%, de preference on 
choisira I'acetone ou la methylethyl cetone (MEC). 
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2') Dans le oas des monomeres hydrophiles de type acide, on aioute a la 
solution vivement agitee une solution au moins 1M de base, telle qu'un sel d'ion 
hydroxonium (OH), une amine, Vammoniao, un sel de carbonate (CO, ) ou 
tfhydrogenocarbonate (HC0 3 ). Darn le oas de monomeres hydrephiles de type arrone, . 
on aioute une solution au moins 1M d'aoide tel que I'acide ohlorhydrique, 
bromhydrique, iodhydrique, les acides acetique et propionique, I'acide sulfunque, 
racide phosphorlque, I'acide borohydrique. Dans le cas de monomeres neutres 
hydrophiles tels que la dimethyl acrylamide ou la vinyl pyrolidone, la soluhon du 1 est 
laissee inchangee. 

3°) On ajoute alors I'eau a la solution obtenue en 1 ou eventuellement en 
2 sous vive agitation dans une proportion telle que le taux de solide obtenu soft 
compris entre 1 et 80%. Eventuellement, I'eau peut etre remplacee par des melanges 
eau/alcool dans des proportions allant de 99/1 a 50/50. 

4°) On evapore la cetone par les techniques classiques d'evaporation, 
notamment en agitant la solution a 100'C. La concentration se poursuit jusqu'a 

I'obtention du taux de solide desire. 

En effet, la demanderesse a remarque que pour reussir la mise en solution 
aqueuse de tels polymeres, il convenait que ceux-ci fussent d'abord dissous dans une 
solution organique. 

Un autre objet de la presente invention conceme la mise en ceuvre de tels 
polymeres en solution dans I'eau ou dans un melange eau alcool a des concentrations 
superieures ou egales a 5%. Les solutions aqueuses ou organiques de tels polymeres 

faisant aussi partie de I'invention. 

L'invention concerne aussi ('utilisation de telles solutions dans des 
formulations qui peuvent etre utilisees dans differents secteurs tels que la cosmetique, 
les peintures, I'adhesion sur des surfaces ayant peu d'affinite naturelle pour I'eau, la 

dispersion de charges minerales. 

Les exemples suivants illustrent I'invention sans en limiter la portee. 

Caracterisation des oolvmeres : 

Q Les masses molaires et leur distribution ont ete determinees par 

chromatographie d'exclusion sterique (CES), par calibration universelle utilisant des 
polystyrenes comme standard et les coefficients de Mark-Houwink du PMMA pour les 
copolymeres. 



La composition chimique des copolymeres peut etre determinee par RMN 
du proton, spectrometrie UV, infra rouge. 

La caracterisation experimentale du gradient est apportee par la mesure en 
cours de polymerisation de la composition chimique du polymere. 

En effet, pour les polymeres prepares par polymerisation vivante ou pseudo 
vivante, la longueur des chaines est lineairement liee a la conversion. Autrement dit, si 
Ton sait quelle proportion d'un monomere Mi s'incorpore a un moment donne de la 
polymerisation, nous saurons quelle sera la longueur des chaTnes a ce moment de la 
polymerisation et done nous pouvons connaTtre la fonction [M2KX) ou x est la position 
par rapport a la longueur totale de la chaine. 

En prelevant a differents instants de la polymerisation et en faisant la 
difference de teneur en chaque monomere, on accede ainsi au gradient. 

Une autre methode pour determiner la fonction gradient est la mesure au fur 
et a mesure de la conversion des monomeres de la Tg du polymere. En effet, en 
premiere approximation, la Tg peut etre estimee par la relation : 

Tg = Zj^ ou Tgi d6si 9 n © la Tg de I'homopolymere du monomere i et xi sa 
fraction massique. 

Ces methodes refletent la composition chimique moyenne du materiau 
obtenu par polymerisation. II est important de demontrer en outre que toutes les 
chaines de polymeres ont une composition analogue. Pour ceia, on. utilisera 
avantageusement la chromatographie d'absorption liquide qui permet de separer les 
chaTnes polymeres, non plus selon leur poids moleculaire mais selon leur polarite. 
Cette derniere reflete la composition chimique des polymeres constituant le materiau. 

Amorceur s et aaent de contrdje utilises : 
Le radical libre stable utilise comme agent de controle de polymerisation dans les 
exemples et reference SG1 correspond a la fofmule suivante : 
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Les alcoxyamines DIAMS et MONAMS cites dans les exemples 
correspondent auxformules suivantes : 
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0=P^ 

/ ^OEt 
OEt 



N — O O — 




DIAMS 



MONAMS 



rv^ffiriPntfi rie r6act K/it6 relative rartains monomeres utilises : 

Le tableau 1 rappelle certains des coefficients de reactivite relative utilises 

dans les exemples : 




NVP:N vinyl pyrolidone 
TaWeau f ; Coefficients r1,r2 de reactivitS des couples de monomeres M1/M2 

Exemole 1 : synthese en masse de conolvmere a gradient 

Le melange de reactifs est le suivant : 

- MONAMS : 3,0 g 
-SG1 :0,18g 

- Acrylate d'ethyle : 480 g 

- Styrene : 60 g 

- Acide methacrylique : 60 g 



soit 80% en poids / poids total de monomeres 
soit 10% en poids / poids total de monomeres 
soit 1 0% en poids / poids total de monomeres 
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L'ensemble des constituants est melange, en ('absence de solvant, sous 
atmosphere d'azote, puis chauffe a une temperature maintenue entre 110 et 115°C 
pendant 198 minutes. 
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Le calcul du gradient par simulation donne ia courbe ci-dessous. La validite 
de ce modele est donne par le suivi des concentrations relatives des trois monomeres 
par chromatographie gazeuse et analyse RMN des polymeres. 

On constate qu'a 60% de conversion, ia composition chimique du 
copolymere est : 68,4% d'acrylate d'ethyle, 16,1% de styrene et 15,5% d'acide 
methacrylique, selon la RMN sur la courbe calculee (69%). 



Incorporation du melange STY.MAA en fonction de la 
conversion (taux d'Acrylate de depart : 80%) 



0,45 

0,4 
0,35 

0,3 
0,25 

0,2 
0,15 - 

0,1 



<r^__^_taux d'incorporation dans les chames 




0,30 


J [Sty + Ac. Meth.](x) 




> , 




"^-^^ Conversion 



0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 ~ 

La composition finale du copolymere est la suivante : 

- acrylate d'ethyle : 68,4% en poids 
10 - styrene : 16,1% en poids . 

- acide methacrylique : 15,5 % en poids 

Par LAC, la trace du polymere montre la faible polydispersite de la 
composition chimique des chames. 

La mesure des masses par chromatographie d'exclusion sterique conduit 
15 aux resultats suivants : 

Mn= 32140 g/mol et Mw=51700 g/mol, d'ou un indice de polydispersite Ip =1,6. 
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Une representation schematique du copolymere obtenu peut etre la suivante 



dans laquelle les spheres foncees designent les enchamements styrene/acide 
methacrylique, et les spheres blanches designent les enchainements acrylate d'ethyle. 
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Exam ple 2 : synthase en mass e de copolymere a gradient. 

Selon le mode operatoire decrit a I'exemple 1, on a prepare different* copolymers 
5 partir du melange de reactifs suivant : 

- MONAMS : 3,0 g 
-SG1 :0,18g 

- Styrene : 60 g 

- Acide methacrylique : 60 g 

10 - Acrylate (ou melange d'acrylate) : 480 g 



Exemple 


Acrylate 


Caracteristiques du 
copolymere 


Composition finale du 

copolymere 

(% en poids) 


2a 


Acrylate de butyle 


Mn= 31100 g/mol 
Mw= 52930 g/mol 
lp=1.7 


Styrene :18 

Ac. methacrylique : 22 

Acrvlate de butvle : 60 


2b 


Acrylate de methyle 


Mn= 32750 g/mol 
Mw= 61470 g/mol 
Ip = 1 ,88 


Styrene :20 

Ac. methacrylique : 21 

Acrvlate de methyle: 59 


2c 


Melange 50/50 en 
poids acrylate de 
butyle/acrvlate d'ethyle 


Mn= 29690 g/mol 
Mw= 51 630 g/mol 
lp=1.74 


Styrene :18 

Ac. methacrylique : 16 

Acrylates : 66 



Exemple 3 : svnthese en p resence de solvant 

15 La meme synthese qu'a I'exemple,. 1 est realisee, mais en presence de solvant. 
Le melange de reactifs est le suivant : 

- MONAMS : 3,43 g 
-SG1 :0,2g 

20 - Acrylate d'ethyle : 336 g 

- Styrene : 42 g 

- Acide methacrylique : 42 g 
-Toluene : 180g 

25 L'ensemble des constituants est melange, dans le toluene comme solvant, 

sous atmosphere d'azote, puis chauffe a une temperature maintenue entre 110 et 
1 15°C, pendant 198 minutes. 




15 



Le taux de conversion final est de 82%, et le taux de solide obtenu est de 57,2% en 
poids. 

On determine les resultats analytiques ci-apres : 
Mn = 30570 g/mol, Mw= 50500 g/mol et Ip = 1 ,65. 
5 La composition finale du copolymere est donnee par chromatographie 

d'absorption liquide (LAC), qui indique la similitude de composition avec le copolymere 
prepare a I'exemple 1 et I'absence d'homopolymere dans les materiaux. Ceci est 
illustree par la courbe 1 ci-dessus donnee dans I'exemple 1 . 

io Exemple 4 : svnthese en presence de solvant 

On realise, selon le procede de I'exemple 3, la synthese d'un nouveau 
copolymere mais dans un solvant different : la methyl ethyl cetone. 

La composition initiate du melange est : 
15 - MONAMS : 4,893 g 

-SG1 : 0,2881 g : 

- Acrylate d'ethyle : 293,8 g 

- Acrylate de methyle : 32, 66 g 

- Styrene : 76,8 g 

20 - Acide methacrylique : 76,8 g 

- Methylethylcetone : i 20 g 

Le taux de conversion finale est de 99%, le taux de solide obtenu est de 79,9%. 
On determine les resultats analytiques ci-apres : 
Mn = 30500 g/mol 
25 Mw= 58000 g/mol 
lp = 1,9 

L'incorporation des monomeres au cours du temps est mesuree en suivant 
par chromatographie gazeuse les taux de monomeres residuels au cours du temps : 

30 



temps 


0 


75 


130 


190 


' .290 


400 


Conversion Globale 


0 


16 


3o;s . 


49,5 


85,4 




residuels (%) AMe 


5,45 


5.1 


3,75 


3,75 


1,6 


0,13 


AE 


48,95 








17,95 


1,2 


AMA 


12,8 


12,15 


4,6 


2 


0,35 


0,08 


S 


12,8 


12,46 


6,7 


3,92 


0,15 


0,007 



*le taux de rSsiduel total est calculi en tenant compte du solvant quantifi6 par le taux de solide. 
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On note que chaque monomere est present tout au long de la reaction. 

La composition finale du copolymere est la suivante : 

- acrylate d'ethyle : 34% en poids 

5 - acrylate de methyle : 34% en poids 

- styrene : 16% en poids 

- acide methacrylique : 16% en poids 



10 



15 
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Exemole 5 

On prepare une solution aqueuse a 10% de taux de solide, du copolymere 

prepare a I'exemple 2a. 

Pour ce faire, le polymere est prealablement seche a I'etuve. Puis, on 
dissout 10 g de polymere dans 90 ml d'eau comprenant 1,6 g d'AMP (amino-2-methyl- 
2- propanol). On obtient une dispersion aqueuse limpide et tres fluide. La taille des 
particutes, mesuree par diffusion (appareil Coulter 4NW) est de 33 nm. 

Exemole 6 

On prepare une solution aqueuse du copolymere prepare a I'exemple 1 . 
On dissout 10 g de polymere dans 40 g de tetrahydrofurane; on ajoute 
1,41 g d'AMP (amino-2-methyl-2- propanol) dissous dans 10 ml d'eau. La solution 
s'epaissit. On ajoute alors lentement et sous vive agitation 90 ml d'eau demineralisee. 
La solution reste limpide et redevient fluide. 

Le solvant est evapore et on obtient une dispersion aqueuse limpide et 
fluide. La taille des particules, mesuree par diffusion (appareil Coulter 4NW) est de 
1 99 nm. 

Exemole 7 : exemple d'utilisation d'une solution de copolymere a gradient dans la 
30 fabrication de gels en solvant ou aqueux. 

10 g du copolymere de I'exemple 2b sont dilues dans 90g de methyl ethyl 
cetone. On ajoute au milieu sous agitation 0,8g de propyldiamine et on obtient 

instantanement un gel. 

10 g du copolymere de I'exemple 7 sont dilues dans 90 de methyl ethyl 
cetone. On ajoute au milieu 2g d'ethanol diisopropylamine. Le milieu reste fluide. On 
ajoute 180g d'eau a cette solution. On obtient un gel aqueux. 



25 
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REVENDICATIONS 



Copolymere a gradients comprenant au moins deux monomeres, le premier (Mi) 
de Tg inferieure a 20°C representant au moins 50% en poids du poids total du 
copolymere, le second (M 2 ) de Tg superieure a 20°C et de preference 
superieure a 50°C representant au plus 50% en poids du poids total du 
copolymere, au moins un des monomeres doit etre hydrophile et representer au 
moins 5 % en poids du poids total du copolymere caracterise en ce qu'il 
comprend au moins un monomere M ( tel que la probability de rencontrer Mi en 
une position quelconque normalisee x situee sur la chafrie polymere est non 
nulle. 

Copolymere selon la revendication 1 caracterise en ce que Mi a une Tg 
comprise entre -1 50 et 20°C et de preference entre -1 20 et 1 5°C. 

Copolymere selon la revendication 1 ou 2 caracterise en ce qu'il presente des 
masses moyennes comprises entre 5000 g/mol et 1000000 g/mol, des indices 
de polymolecularite compris entre 1,1 et 2.5, de preference entre 1 ,1 et 2. 

Copolymere selon I'une des revendications precedentes caracterise eri ce que 
le monomere hydrophile represente au moins 10% en poids du poids total du 
copolymere. 

Copolymere selon I'une des revendications precedentes caracterise en ce que 
le monomere hydrophile est choisi parmi les monomeres suivants qui sont 
spontanement hydrophiles ou qu'une simple transformation (quaternarisation 
d'une amine ou neutralisation d'un acide) rend hydrophile dans la structure 
polymere : 

- les acides carboxyliques ethyleniques tels que I'acide acrylique, I'acide 
methacrylique , I'acide itaconique ou I'acide fumarique, 

- les acrylates et methacrylates de polyethylene glycol ou de glycol substitues 
ou non sur leur fonction terminate par des groupements alkyl, phosphates, 
phosphonates, sulfonate, 
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- les amides des acides carboxyliques insatures comme I'acrylamide ou le 
methacrylamide et leur derives N substitues, 

- les acrylates et methacrylates d'aminoalkyle, les mthacrylamides 
d'aminoalkyle, 

- les anhydrides carboxyliques porteurs d'une liaison vinylique tels que 
I'anhydride maleique ou I'anhydride fumarique, 

- les vinyls amides tels que la vinyl pyrrolidone ou la vinyl acetamide, 

- les vinyls amines tels que la vinyl morphoiine ou la vinyl amine, 

- la vinyl pyridine. 

Copolymere selon I'une des revendications 1 a 5 characterise en ce que le 
monomere M-i est choisi parmi les monomeres suivants : 

- acrylate d'alkyle, 

- acrylate ou methacrylate de polyethylene glycol, 

- les dienes tels que le butadiene ou I'isoprene. 

Procede d'obtention de copolymere a gradients par la polymerisation radicalaire 
contrdlee en solution ou en masse, a une temperature comprise entre 10 et 
160°C et de preference comprise entre 25 et 130°C en presence d'un initiateur 
de polymerisation radicalaire et d'un agent de contrdle de la polymerisation, d'un 
melange de monomeres comprenant au moins deux monomeres le premier (MO 
de Tg inferieure a 20°C, de preference comprise entre -150 et 20°C et encore 
plus preferentiellement comprise entre -120 et 15°C, representant au moins 
50% en poids du poids total du melange, le second (M 2 ) de Tg superieure a 
20°C et de preference superieure a 50°C representant au plus 50% en poids du 
poids total du melange, au moins un des monomeres doit etre hydrophile et 
representer au moins 5 % en poids du poids total du melange. 

Procede suivant la revendication 7 caracterise en ce que I'agent de controle de 
la polymerisation est un nitroxyde de formule generate : 



H 
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- les amides des acides carboxyliques insatures comme Tacrylamide ou le 
methacrylamide et leur derives N substitues, 

- les acrylates et methacrylates d'aminoalkyle, les methacrylamides 
d'aminoalkyle, 

- les anhydrides carboxyliques porteurs d'une liaison vinylique tels que 
I'anhydride maleique ou I'anhydride fumarique, 

- les vinyls amides tels que la vinyl pyrrolidone ou la vinyl acetamide, 

- les vinyls amines tels que la vinyl morpholine ou la vinyl amine, 

- la vinyl pyridine. 



Copolymere selon I'une des revendications 1 a 5 caracterise en ce que le 
monomere Mi est choisi parmi les monomeres suivants : 

- acrylate d'alkyle, 

- acrylate ou methacrylate de polyethylene glycol, 

- les dienes tels que le butadiene ou I'isoprene. r 

Procede d'obtention de copolymere a gradients par la polymerisation rkdicalaire 
contrdlee en solution ou en masse, a une temperature comprise entre 10 et 
160°C et de preference comprise entre 25 et 130°C en presence d'un initiateur 
de polymerisation radicalaire et d'un agent de contrdle de la polymerisation, d'un 
melange de monomeres comprenant au moins deux monomeres le premier (M,) 
de Tg inferieure a 20°C, de preference comprise entre -150 et 20°C et encore 
plus preferentiellement comprise entre -120 et 15°C, representant au moins 
50% en poids du poids total du melange, le second (M 2 ) de Tg superieure a 
20°C et de preference superieure a 50°C representant au plus 50% en poids du 
poids totaj du melange, au moins un des monomeres doit etre hydrophile et 
representer au moins 5 % en poids du poids total du melange. 

Proced(§ suivant la revendication 7 caracterise en ce que I'agent de controle de 
la polymerisation est un nitroxyde de formule generate : 
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- 0C1 R* et R identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a former 
un cycle sort des groupemerts alkyl possedant ertre 1 et 40 atomes de carbone 
eventuellement substitue par des groupemerts hydroxy, alcoxy, amino, de 
preference R et R' sort des groupemerts ter butyl 

- et ou RL est un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 
g/mol, en particulier RL est un groupement phosphore et plus particulierement 
un groupement phosphonate de formule : 

R"'— O 

- ou R" et R'" identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a 
former un cycle sort des groupemerts alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitue par des groupemerts hydroxy, alcoxy, amino, 
en particulier R " et R'" sort des groupemerts ethyl. 

Procede suivant la revendication 7 caracterise en ce que I'initiateur de 
polymerisation et I'agent de contr6le sort remplaces avartageusement par un 
melange constitue d'alcoxyamine repondart a la formule generate (II) et de 
nitoxyde repondart a la formule generate (I) suivantes : 



H 



(D 



— Z 
n (ii) 



Dans lesquelles : 

- n est un entier inferieur ou egal a 8 et de preference compris entre 1 et 3, 

- Z est un radical monovalent ou multivalent de porteur de type styryl, acryle, ou 
methacryle, 



10 



9. 



15 
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- ou R' et R identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a former 
un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de carbone 
eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino, de 
preference R et R' sont des groupements ter butyl 

- et ou RL est un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 
g/mol, en particuller RL est un groupement phosphore et plus particullerement 
un groupement phosphonate de formule : 

R "-Ovll , ' 
R"'— O 

- ou R" et R"* identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a 
former un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino, 
en particulier R " et R"' sont des groupements ethyl. 

Procede suivant la revendication 7 caracterise en ce que I'inifiateur de 
polymerisation et I'agent de contrdle sont remplaces avantageusement par un 
melange constitue d'alcoxyamine repondant a la formule generate ; (II) et de 
nitroxyde repondant a la formule generate (I) suivantes : 
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25 



o° 



(D 



RL 



H 



n 



(») 



Dans Iesquelies : 

- n est un entier inferieur ou egal a 8 et de preference compris entre 1 et 3, 

- Z est un radical monovalent ou multivalent de porteur de type styryl, acryle, ou 
methacryle, 
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- ou R' et R identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a former 
un cycle sent des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de carbone 
eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino, de preference 
R et R' sont des groupements ter butyl 

- et ou RL est un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 
g/mol, en particulier RL est un groupement phosphore et plus particulierement 
un groupement phosphonate de formule : 

R»-0 N ° 



R ,n — O 



ou R" et FT identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a 
forme un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino, 
en particulier R " et R'" sont des groupements ethyl, 
le nitoxyde (I) representant de 0 a 20 % en poids du poids total du melange. 

10. Procede de mise en solution aqueuse des copolymers a gradient des 
revendications 1 a 6 ou susceptibles d'etre obtenues suivant le procede des 
revendications 7 a 9 selon les etapes suivantes: 

1°) dissoudre le copolymer dans une solution de cetone telle que I'acetone 
ou la methyiethyl cetone (MEC) a un taux de solide compris entre 20 et 90%, de 

preference entre 20 et 50%, 

2°) la solution obtenue en 1 est neutralist si necessaire par ajout d'une 
solution molaire soit d'acide soit de base, le choix acide ou base etant 
conditionne par la nature chimique du monomere hydrophile, 

3°) On ajoute alors I'eau a la solution obtenue en 1 ou eventuellement en 2 
sous vive agitation dans une proportion telle que le taux de solide obtenu soit 
compris entre let 80%, Eventuellement, I'eau peut etre remplacee par des 
melanges eau/alcool dans des proportions allant de 99/1 a 50/50. 

4°) On evapore la cetone jusqu'a I'obtention du taux de solide desire. 



3 11. 



Solutions aqueuses obtenues suivant le procede de la revendication 10. 
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- ou R' et R identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a former 
un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de carbone 
eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino, de preference 
R et R' sont des groupements ter butyl 

- et ou RL est un groupement monovalent de masse molaire superieur a 16 
g/mol, en particulier RL est un groupement phosphore et plus particulierement 
un groupement phosphonate de formule : 




R B '— -o' 



- ou R" et R"' identiques ou differents, eventuellement relies de maniere a 
forme un cycle sont des groupements alkyl possedant entre 1 et 40 atomes de 
carbone eventuellement substitue par des groupements hydroxy, alcoxy, amino, 
en particulier R " et R"' sont des groupements ethyl, 

le nitroxyde (i) representant de 0 a 20 % en poids du poids total du melange. 

0. Precede de mise en solution aqueuse des copolymeres a gradient des 
revendications 1 a 6 ou susceptibles d'etre obtenues suivant le precede des 
revendications 7 a 9 selon les etapes suivantes: £ 

1 °) dissoudre le copolymere dans une solution de cetone telle qu4 I'acetone 
ou la methylethyl cetone (MEC) a un taux de solide compris entre 20 et 90%, de 
preference entre 20 et 50%, 

2°) la solution obtenue en 1 est neutralisee si necessaire par ajout d'une 
solution molaire soit d'acide soit de base, le choix acide ou base etant 
conditionne par la nature chimique du monomere hydrophile, 

3°) On ajoute alors I'eau a la solution obtenue en 1 ou eventuellement en 2 
sous vive agitation dans une proportion telle que le taux de solide obtenu soit 
compris entre let 80%, eventuellement, I'eau peut etre remplacee par des 
melanges eau/alcool dans des proportions allant de 99/1 a 50/50. 

4°) On evapore ia cetone jusqu'a I'obtention du taux de solide desire. 

I • Solutions aqueuses obtenues suivant le procede de la revendication 1 0. 



21 ^ 

Utilisation des copolymers a gradients des revendications 1 a 6 ou susceptibles 
d'etre obtenus suivant le procede des revendications 7 a 9 dans les formulations 
pour peintures, adhesifs, colies ainsi que dans les formulations cosmetiques. 

Utilisation des copolymers a gradients des revendications 1 a 6 ou susceptibles 
d'etre obtenus suivant le procede des revendications 7 a 9 pour la dispersion 
pigmentaire. 

Utilisation des solutions aqueuses de la revendication 11 dans les formulations 
pour peintures, adhesifs, coltes ainsi que dans les formulations cosmetiques. 



Utilisation des solutions aqueuses de la revendication 11 pour la dispersion 
pigmentaire. 
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ATOFINA 



DESIGNE(NT) EN TANT QU'INVENTEUR(S) : 



H Norn 


GUERRET 


Prenoms 


Olivier 


Adresse 


Rue 


6 Route du Lac 


Code postal et viiie 


|6 i4i2 ( 3,0| MAZEROL 


| Societe d'appartenance {facultatif) 




11 Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et viiie 


I i | i i 1 


Societe d'appartenance ifacullaiif) 




US Nom 




Prenoms 




Adresse 


Rue 




Code postal et ville 


1 i t i i 1 


Societe d'appartenance (facultatif) 




S'il y a plus de trois inventeurs, utilisez piusieurs formulaires. Indiquez en haut a drorte le N° de la page suivi du nombre de pages. 


DATE ET SIGNATURE(S) 
DU (DES) DEMANDEUR(S) 
OU DU IV3ANDATA8RE 
(Nom et quality du signataire) 

SARRAF Tarek n 



La lol n°78-17 du 6 Janvier 1978 relative a Tinformatique, aux fichiers et aux libertes s'applique aux reponses faftes a ce formulaire. 
Die garantit un droit d'acces et de rectification pour ies donnees vous concemant aupres de PINPI. 



